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Novel styrene and acrylamide monomers bearing with dansyl group were synthesized and polymerized under 
conventional radical polymerization conditions. The fluorescent spectra of these monomers and the corresponding 
polymers were investigated in a variety of solvent to elucidate their fluorosolvatochromic properties. It was found that 
the intramolecular charge transfer (ICT) state for the hydrophobic polystyrene derivative was stabilized in non-polar 
solvents in comparison with the styrene monomer. This results suggested that the hydrophobic interaction between 
polymer main chain and solvent may affect the solvation of dansyl groups at side chain to lead the 
fluorosolvatochromic property. On the other hand, the stabilization of ICT state was observed for the polyacrylamide 
random copolymer in Et2O, suggesting the effect of polar tBA comonomer.  
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１． 緒言 
電子供与基(ドナー)と電子吸引基(アクセプター)が π 共
役系を通じて相互作用する分子構造を含む化合物(D-π-A)
は、適切な波長の光で励起する事により分子内電荷移動 
(ICT) 状態と局所励起(LE)状態をとることが知られてい
る。一般に、ICT 状態は不安定であるため、非極性溶媒中
では溶媒和は起こらず LE 状態をとるのに対し、極性溶媒
中では分離した電荷が溶媒和される事で ICT 状態が安定
化される。さらに、溶媒の極性に依存して安定化の効果
が異なることで、蛍光波長がシフトする 1)。このような性
質は、蛍光ソルバトクロミズムとよばれ、溶媒の極性に
応じて D-π-A 溶液の色が変化する現象として知られてお
り、例えば、周囲の極性変化に応じて色が変化すること
を利用した生体プローブ等への応用が期待されている。 
本研究では、蛍光量子収率が高く、溶液中で強い緑色
系の蛍光を示すことで知られるダンシルアミドに注目し
た。ダンシルアミドはドナーのジメチルアミノ基とアク
セプターのスルホンアミドがナフタレン環を通じて相互
作用する分子構造をとっており、蛍光ソルバトクロミズ
ムが報告されている 2)。本研究では、ダンシル基を有する
３種類のビニルモノマーStDA, AcDAEDA, AcDAEBEA お
よ び 対 応 す る 単 独 重 合 体 PStDA, PAcDAEDA, 
PAcDAEBEA の蛍光ソルバトクロミズムにおける主鎖の
親水性、疎水性相互作用を評価する。さらに、AcDAEDA
と  tert-Butyl acrylate (tBA) とのランダム共重合体
(PAcDAEDAcoPtBA)を合成し、共重合体中の他成分が蛍
光ソルバトクロミズムに及ぼす影響を検討する。 
 
 
２． 実験 
（１）ポリマー合成 
開始剤に AIBN を用い、Anisole 中 95 ℃でラジカル重
合 す る こ と で  PStDA, PStDAcoPtBA, PAcDAEDA, 
PAcDAEDAcoPtBA, PAcDAEBEA, PAcDAEBEAcoPtBA を
合成した(Fig. 2)。ランダム共重合体は、ダンシル(DA)と
tBA のモル比が 1 : 12 となるように調製した。 
DA t BA
PStDA 6.6 - 2.35 1.51
PStDAco Pt BA 4.2 54 8.40 1.86
PAcDAEDA 7.2 - 2.52 1.31
PAcDAEDAco Pt BA 4.7 56 8.77 4.43
PAcDAEBEA 5.8 - 2.53 1.40
PAcDAEBEAco Pt BA 1.8 19 4.94 3.77
a
 Determined by 
1
H NMR, 
b
 Determined by GPC.
Table 1. Characterization of polymers
DP 
a b
M n×10
-3 b
M w/M n 
bPolymer
 
00.2
0.4
0.6
0.8
1
400 450 500 550 600 650
N
o
rm
al
iz
ed
 I
n
te
n
si
ty
Wavelength / nm
AcDAEDA
PAcDAEDAcoPtBA
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）蛍光スペクトル測定 
蛍光スペクトル測定は、日本分光 FP-8300 型分光蛍光光
度計を用い、アクリルアミド誘導体の励起波長は 335 nm、
スチレン誘導体は 350 nm に設定した。それぞれの化合物
を有機溶媒に溶解し、サンプルの濃度はダンシルユニッ
トあたりの濃度が等しくなるよう 5.0×10-5 M に調製した。 
 
３． 結果と考察 
代表的な溶媒中における StDA, PStDA, PStDAcoPtBA, 
AcDAEDA, PAcDAEDA, PAcDAEDAcoPtBA, AcDAEBEA, 
PAcDAEBEA, PAcDAEBEAcoPtBA の蛍光極大波長(λFlmax)、
および用いた溶媒の相対的な極性の指標である ET(30)を
Table 2 に示す。 
（１）ポリスチレン誘導体の蛍光 
StDA では 490~553 nm の範囲で蛍光ソルバトクロミズ
ムを示した。PStDA, PStDAcoPtBA についても同様の結果
を得た。PStDA は、DMF を除く低極性溶媒中において、
StDAと比べ ICT由来の蛍光強度が高くなっている。特に、
Toluene、Benzene 中においてこれが顕著である。一方、
PStDAcoPtBA は、低極性溶媒中では StDA と比べ ICT 由
来のピークが大きくなったが、高極性の DME、CH2Cl2、
DMF 中では逆に ICT 由来のピークが小さくなった。これ
らの結果から、ICT 状態の安定化に与える主鎖の疎水性相
互作用が示唆された。 
（２）ポリアクリルアミド誘導体の蛍光 
AcDAEDA では 477~537 nm の範囲で溶媒により異なる
蛍光波長、すなわち蛍光ソルバトクロミズムを示した。
AcDAEDAの重合体である PAcDAEDAは一部の極性溶媒
にのみ可溶で、顕著な変化は観察されなかった。一方、
PAcDAEDAcoPtBA は 487~534 nm の蛍光波長を示し、
AcDAEDA と比較するとその範囲はやや狭いが、共重合体
とすることで広範囲の溶媒に可溶となり、蛍光ソルバト 
 
 
 
 
 
 
 
 
クロミズムが観察された。 
高極性の MeOH 中では、いずれの化合物も 535 nm 付近
に ICT 由来と推定される λFlmaxが出現した。一方、低極性
の Et2O 中では、470 nm 付近に λFlmaxを示し、その値は化
合 物 に よ っ て 異 な る こ と が わ か った。特に、
PAcDAEDAcoPtBAの λFlmaxは 487.5 nmであり、AcDAEDA
の 477.5 nm から約 10 nm レッドシフトした。実際、目視
により AcDAEDA は緑がかった青色、PAcDAEDAcoPtBA
は 緑 と は っ き り 違 い が わ か っ た 。 さ ら に 、
PAcDAEDAcoPtBA は 530 nm 付近に ICT 由来の肩ピーク
が観察された(Fig. 3)。そこで、共重合体中に含まれる tBA
の影響を検討するため、 PtBA のホモポリマーと
AcDAEDA を混合し Et2O 中で測定を行ったところ、
AcDAEDA と全く同一の蛍光スペクトルを示した。したが
って、ランダム共重合体において tBA の存在がダンシル
基の ICT の安定に影響を及ぼしていると推察される。ま
た、N 原子間のスペーサーを長くした AcDAEBEA につい
ては、AcDAEDA と違いは見られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４． 結言 
 側鎖にダンシル基を有する単独共重合体、tBA とのラン
ダム共重合体の合成を行った。主鎖が疎水性のポリスチ
レンである PStDA, PStDAcoPtBA において、低極性の溶媒
中で ICT 由来の蛍光強度がモノマーと比べ高くなったこ
とから、蛍光ソルバトクロミズムにおける主鎖の疎水性
相互作用が示唆された。一方、主鎖が親水性のポリアク
リルアミドのランダム共重合体 PAcDAEDAcoPtBA, 
PAcDAEBEAcoPtBA においては、Et2O 中で ICT 由来の蛍
光強度がモノマーと比べて高くなり、コモノマーである
極性の tBA の影響が示唆された。 
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Fig. 3. Fluorescence spectra of dansyl compounds in Et2O. 
Toluene Benzene Et2O Dioxane THF AcOEt DME CHCl3 CH2Cl2 DMF EtOH MeOH
StDA 490.0 491.0 491.0 534.0 539.0 540.0 543.0 534.5 539.0 553.0 - -
PStDAcoPt BA 491.0 491.5 491.5 535.5 538.0 538.5 540.0 535.5 538.0 551.0 - -
PStDA 534.5 535.5 - 539.0 540.0 - 542.5 538.0 539.5 550.5 - -
AcDAEDA 483.0 486.5 477.5 487.0 488.5 489.0 489.5 489.0 490.0 492.0 533.0 537.0
PAcDAEDAcoPt BA 487.0 487.0 487.5 488.5 488.5 489.5 490.0 488.5 490.0 492.0 491.5 534.5
PAcDAEDA - - - - 489.0 - - 489.0 489.5 491.5 - -
AcDAEBEA 482.5 486.0 480.5 487.5 488.5 489.0 490.0 488.5 490.0 492.0 491.5 535.0
PAcDAEBEAcoPt BA 487.5 487.5 487.5 488.0 488.5 489.0 489.0 488.5 489.5 492.0 491.5 534.5
PAcDAEBEA - - - - 489.0 - - 489.5 490.0 492.0 - -
33.9 34.3 34.5 36.0 37.5 38.1 38.2 39.1 40.7 43.2 51.8 55.4
a 
The solvent polarity parameter obtained from the solvatochromism of the betaine dye 30.
λ
Fl
max
[nm]
E T (30) [kcal/mol] 
a
Table 2. λ
Fl
max  of dansyl compounds in various solvents
Solvent
